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@ Verfahren zur Herstellung von reaktiven Siliziumdioxid-Phasen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
reaktiven Siliziumdioxid-Phasen, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafi man Quarzsand mit einer Alkalimetallver- 
bindung oder deren wafcriger Losung vermischt, wobei die 
Alkalimetallverbindung aus der Gruppe von VertSindungen 
ausgewahlt wird, die beim Erhitzen in die entsprechenden 
Alkalimetalloxide ubergehen, daG das Molverhaltnis von 
Si0 2 zu Alkalimetalloxid zwischen 1 : 0,0025 und 1 : 0,1 
betragt und daS man dieses Gemisch auf eine Temperatur 
zwischen 1100°C und 1700°C erhitzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Siliziumdioxid-Phasen aus Quarzsand. Die 
reaktiven Phasen bestehen dabei aus Cristobaiit, Tridymit, amorphem Siliziumdioxid und Alkalimetallsilikat und 
5 zeichnen sich durch einen geringen Anteil an Quarz aus. 

Bei Normaldruck sind drei kristalline Modifikationen des Siliziumdioxids bekannt. Es handelt sich dabei urn 
den Quarz, den Tridymit und den Cristobaiit. Quarz ist die bis 870°C stabile Phase, danach der Tridymit, welcher 
oberhalb von 1470°C in den Cristobaiit Qbergeht (Hollemann-Wiberg, "Lehrbuch der Anorganischen Chemie". 
81.,- 90. Auflage, Verlag De Gruyter, Berlin 1976, Seite 545). Die Umwandlung innerhalb dieser Modifikationen 
10 ist nur uber Bindungsbruch und Bildung neuer Si-O-Si-Bindungen moglich. 

Tridymit und Cristobaiit besitzen eine offenere Struktur als der Quarz, was sich auch in den unterschiedlichen 
Dichten (2,65 g/cm 3 fur Quarz, ca. 2,3 g/cm 3 fur Tridymit und Cristobaiit) und in der erhohten Reaktivitat, z. B. 
fur die hydrothermale Herstellung von Natrium-Polysilikaten, zeigt. 
Ziel verschiedener Arbeiten ist die Herstellung von Cristobaiit, der wegen seiner weiBen Farbe und zur 
is Steuerung des Ausdehnungskoeffizienten vor allem als Roh- und Fullstoff beispielsweise bei keramischen 
Produkten aber auch zur Herstellung von Farben eingesetzt wird. 

Cristobaiit wird durch Umwandlung von Quarzsanden im Drehrohrofen bei Temperaturen von ca. 1500°C 
unter Alkalizusatz hergestellt (Ullmann's Encyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie, 
Weinheim, Band 21 (1982), Seite 442). 
20 EP-A-02 83 933 beschreibt die Herstellung von Cristobaiit aus amorphem Siliziumdioxid mit einer bestimmten 
spezifischen Oberflache bei einer Temperatur zwischen 1000 und 1300° C. Das amorphe Siliziumdioxid muB dazu 
hergestellt werden und zeichnet sich bereits durch eine erhohte Reaktivitat aus. Als Katalysator fur diese 
Reaktion werden Alkalimetallverbindungen, die Lithium, Natrium oder Kalium enthalten, vorgeschlagen. Diese 
Verbindungen werden in sehr kleinen Mengen eingesetzt, da sie anschlieBend aus dem Cristobaiit durch 
25 Behandlung bei Temperaturen uber 1300°C wieder entfernt werden miissen. Das gesamte Verfahren zeichnet 
sich durch sehr lange Reaktionszeiten aus. 

Die Phasenumwandlung von Quarz zu Cristobaiit ohne Katalysatorzusatz wurde in vielen Arbeiten unter- 
sucht Schneider et ai (Materials Science Forum, 7, (1986) Seite 91 ff) beschreiben eine solche Phasenumwand- 
lung, die mehrere Stunden bis Tage bendtigt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden sehr stark durch die 
30 Kristallinitat des Quarzes und durch den Anteil an Verunreinigungen bestimmt. Die Untersuchungen zeigen 
eindeutig, daB die Umwandlung uber amorphe Zwischenphasen ablauft. Ibrahim et al (La Ceramica, (1985) Seite 
19 ff) beschreiben die Reaktion von Quarz mit aktivierten Silikaten im Temperaturbereich von 1350°C und 
1500°C. Danach bilden sich innerhalb von dreiTagen Gemische von Tridymit und Cristobaiit. 
In der Literatur besteht keine Einigkeit dariiber ob Tridymit uberhaupt ohne Verunreinigungen stabil ist. 
35 GroBere Mengen an Begleitelementen (Alkalimetalle, Aluminium) begiinstigen die Ausbildung von Tridymit. der 
haufig viele Baufehler im Kristallgerust besitzt. Nach Novakovic et al (Interceram, (1986) Seite 29 -30) verlauft 
die Umwandlung zu Tridymit (1350°C, 114 Stunden, Li-Katalyse) zuerst uber Cristobaiit, der sich in einem 
zweiten Schritt zu Tridymit umwandelt. 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, aus Quarzsand reaktive Siliziumdioxid-Phasen bereitzusteilen, 
40 die sich durch einen sehr geringen Quarz-Anteil auszeichnen. Die Reaktionstemperaturen und vor allem die 
Reaktionszeiten sollten dabei geringer bzw. kiirzer sein als die von bekannten Verfahren. 

ErfindungsgemaB gelost wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Siliziumdio- 
xid-Phasen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man Quarzsand mit einer Alkalimetallverbindung oder 
deren waBriger Losung vermischt, wobei die Alkalimetallverbindung aus der Gruppe von Verbindungen ausge- 
45 wahlt wird, die beim Erhitzen in die entsprechenden Alkalimetalloxide iibergehen, daB das Molverhaltnis von 
SiC>2 zu Alkalimetalloxid zwischen 1 : 0,0025 und 1 : 0,1 betragt und daB man dieses Gemisch auf eine Tempera- 
tur zwischen 1 100°C und 1700°C erhitzt. 

Wenn hier und auch nachfolgend von einem Molverhaltnis von SiC>2 zu Alkalimetalloxid die Rede ist, so wird 
darunter das Molverhaltnis des im Quarzsand enthaltenen Siliciumdioxids zum Alkalimetalloxid, bezogen auf die 
50 jeweils eingesetzte Alkalimetallverbindung, verstanden. 

Die gemafi diesem Verfahren erhaltenen reaktiven Siliziumdioxid-Phasen bestehen aus Cristobaiit, Tridymit, 
amorphem Siliziumdioxid und Alkalimetallsilikat und zeichnen sich durch einen geringen Anteil von Quarz aus, 
wie durch Rontgenbeugungs-Analysen ermittelt wurde. 
Die Reaktionszeiten sinken mit steigender Reaktionstemperatur und verkurzen sich insbesondere ab 1300°C. 
55 Bei 1400°C und einem Katalysatorzusatz von 5 Gew.-% Natriumhydroxid, entsprechend einem Molverhaltnis 
von Siliziumdioxid zu Alkalimetalloxid von 1 : 0,0375, war nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten im Reak- 
tionsprodukt dieses Beispiels kein Quarz-Restanteil mehr nachweisbar. 

Die Reaktionstemperaturen konnen noch weiter erhoht werden, wodurch die Reaktionszeit, bezogen auf 
einen bestimmten Katalysator, weiter verkurzt werden kann. Eine Senkung der Temperatur auf 1200°C fuhrt zu 
60 einem Anstieg der Restanteile an Quarz. 

Der Restanteil an Quarz verandert sich bei Variation des Anteils an Katalysator. Beispielsweise steigt bei 
einer Reaktionszeit von 60 Minuten und bei Verwendung von Natriumhydroxid als Katalysator der Restanteil an 
Quarz von 0 Gew.-% (Siliziumdioxid : Natriumoxid - 1 : 0,0375) auf 2 Gew.-% (Siliziumdioxid : Natriumoxid = 
1 : 0,0038). Bei Einsatz von Kaliumhydroxid werden bei niedrigeren Reaktionstemperaturen noch geringere 
65 Quarz-Restanteilegefunden(vgl.Tabelle 1). 

Als besonders bevorzugt zur Durchfiihrung der Reaktion haben sich Molverhaitnisse von Siliziumdioxid zu 
Alkalimetalloxid von 1 : 0,0035 bis 1 :0,05 erwiesen, was^ beispielsweise einem Zusatz von 0,45 Gew.-% bis 6,45 
Gew.-% im Falle von Natriumhydroxid entspricht. Ubertragen auf den Zusatz von Kaliumhydroxid entspricht 
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dies 0,63 Gew.-% bis 9,0 Gew.-%. 

Als Katalysatoren konnen erfindungsgemaB Alkalimetallverbindungen eingesetzt werden, die beim Lrnitzen 
in die entsprechenden Alkalimetalloxide ubergehen. Es sind dies insbesonders Lithium-, Natriumoder Kaliumhy- 
droxid, sowie die Carbonate, Nitrate, Nitrite, Sulfate, Sulfite, Oxalate oder Formiate dieser Alkalimetalle. 

Eine besonders gleichmaBige Verteilung des Katalysators uber den Quarzsand wird dadurch erzielt, daB man 5 
eine 5 bis 50 Gew.-°/oige waBrige Losung oder Aufschlammung der Alkalimetallverbindung auf den Quarzsand 
aufbringt. Besonders geeignete Konzentrationen dieser Losungen liegen zwischen 15 und 25 Gew.-%. 

Der Quarzsand wird, wie in den Beispielen naher ausgefuhrt. mlt der entsprechenden Menge einer Alkalime- 
tallverbindung oder deren waBriger Losung gemischt und uber erne defimerte Zeit in einem Muffelolen. 
Drehrohrofen oder Schachtofen getempert. Die Verwendung von Drehrohrofen empfiehlt sich vor ailem fur die io 
Durchfuhrung des Verfahrens in groBerem MaBstab. \ 

Wie die Beispiele zeigen (Tabelle 1 ), nehmen die Restanteile an Quarz mit steigender Temperatur bezogen auf 
eine bestimmte Reaktionszeit ab. Dabei steigt die Wirksamkeit des Alkalimetallkatalysators in der Reihe 
Lithium-, Natrium-, Kaliumoxid an. . . 

In Beispiel 1 (a-c) wurden die Proben bei einer Temperatur von 1400°C getempert. Bei einem Zusatz von 0,5 15 
Gew.-% Natriumhydroxid in Form einer waBrigen Losung ist bereits nach 15 Minuten 90% des Quarzes 
abreagiert. Bei einer Katalysatormenge von 5 Gew.-% Natriumhydroxid ist nach 30 Minuten kein Quarz mehr in 
den Proben zu finden. Bei 0,5 Gew.-% Natriumhydroxid-Zugabe ist innerhalb einer Stunde die Reaktion 

vollstandig. , , , . , , . 

Bei einer Temperatur von 1300°C (Beispiel 2a -c) verlauft die Reaktion langsamer, aber auch dann sind bei 20 
einer Katalysatormenge von 5 Gew.-% innerhalb einer halben Stunde 97% des Quarzes abreagiert. 

Bei einem Zusatz von 1 Gew.-% Natriumhydroxid sind nach 3 Stunden nur noch Spuren an Quarz im 
Reaktionsgemisch nachzuweisen. 

Eine Reaktionstemperatur von 1200°C (Beispiel 3a -c) fiihrt innerhalb von 3 Stunden noch nicht zu einer 
vollstandigen Umwandlung des Quarzes in reaktive Phasen, doch werden hier auch Umsatze von uber 80% 2 5 
erreicht. 

Eine Reaktionstemperatur von mindestens 1300° C, d. h. im Bereich von 1300 bis 1700° C, 1st daher besonders 
bevorzugt Im Sinne der Erfindung ist es ferner bevorzugt, daB man das Verfahren bei Reaktionszeiten von 10 
bis 180 Minuten, insbesondere von weniger als 60 Minuten - d h. bei Reaktionszeiten im Bereich von 10 bis zu 
60 Minuten — durchfuhrt. 30 

Beispiel 4 (a-c) zeigt die besonders hohe katalytische Aktivitat von Kalium-Salzen. Schon durch die Zugabe 
von 0,7 Gew.-% Kaliumhydroxid in Form einer waBrigen Losung (entsprechend einem molaren Verhaltnis von 
Siliziumdioxid : Kaliumoxid = 1 : 0,00375) werden bei einer Temperatur von 1300°C hohere Umsatze im 
Vergleich zu Zusatzen von 5 Gew.-% Natriumhydroxid erreicht. 

Bei der Zugabe von festem Natriumcarbonat zu dem Quarzsand wird ein nicht so hoher Grad der Phasenum- 35 
wandlung erreicht, wie bei der Zugabe von waBriger Natriumhydroxid-Losung. der Trend ist jedoch derselbe 
(Beispiel 5). Die Ursache hierfur ist in der nicht so gleiehmafligen Verteilung des Katalysators uber den 
Quarzsand, verglichen mit der Verwendung von Losungen der Alkalimetallverbindungen zu sehen. 

Beispiel 6 gibt die Ergebnisse der durch Natriumsulfat-Zusatz - in waBriger Losung - katalysierten Reak- 
tion wieder. Beispiel 7 zeigt die Resultate der durch' Lithiumhydroxid - gleichfalls in waBriger Losung - 40 
katalysierten Reaktion. 

Mit Hilfe der Differentialthermoanalyse (Differential Scanning Calorimetry, "DSC) kann der Restquarz-Ge- 
halt der Proben bestimmt werden. Durch Rontgenbeugungs-Analyse ("RBA") und DSC konnen die Anteile der 
Reaktionsprodukte in den einzelnen Proben abgeschatzt werden. Dabei zeigt sich, daB in einem ersten Reak- 
tionsschritt Cristobalit gebildet wird, obwohl alle Reaktionen unterhalb der thermodynamischen Stabilitatstem- 45 
peratur fur Cristobalit durchgefuhrt wurden. Erst bei langeren Reaktionszeiten und bevorzugt bei hohen 
Katalysatormengen bildet sich in einem zweiten Reaktionsschritt Tridymit. Die Tabelle 2 gibt in groben Werten 
das Verhaltnis von Cristobalit zu Tridymit wieder. Hierbei wird kein Unterschied zwischen den Natrium- und 
Kalium-katalysierten Reaktionen beobachtet. 

Bei der Addition der Anteile der Reaktionskomponenten mit Hilfe der DSC erkennt man, daB bei mittleren 50 
Reaktionsgraden (Quarzumsatz vom ca. 60%) erhebliche Anteile an amorphen Phasen in den Proben vorhanden 
sind, z. B. 40% in Beispiel 2c nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten. Diese amorphen Phasen bestehen aus 
Alkalimetallsilikaten und amorphem Siliziumdioxid. Die Anteile an Alkalimetallsilikat sind auf die an der Reak- 
tion beteiligten Alkalimetallverbindungen zuruckzufOhren. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren verdeutlichen ohne jedoch darauf be- 55 
schrankt zu sein. 

Beispiele 

Der zur Reaktion gebrachte Quarzsand enthielt > 99,9% Siliziumdioxid und war natiirlichen Ursprungs. Fur eo 
die Reaktionen, die mit Losungen der Alkalimetallverbindungen durchgefuhrt wurden, wurde die jeweilige 
Alkalimetallverbindung in gerade soviel Wasser gelost, daB der Quarzsand mit der Losung bedeckt war. Danach 
wurde langsam getrocknet und der trockene Sand kraftig gemischt. Bei Reaktionen bei denen die Alkalimetall- 
verbindung nicht in waBriger Losung dem Quarzsand beigemischt wurde, wurden die beiden festen Komponen- 
ten vor der Reaktion innig mueinander vermengt und uber einen Zeitraum zwischen 10 und 180 Minuten, b5 
vorzugsweise weniger als 60 Minuten, erhitzt. Als ReaktionsgefaB diente ein glasierter Aluminiumoxid-Tiegel. 

Temperaiuren und Reaktionszeiten fur die einzelnen Beispiele sind aus der nachstehenden Tabelle 1 ersicht- 
lich. Neben dem Gew.-Anteil an Alkalimetallverbindung ist in Tabelle 1 auBerdem das Molverhaltnis von Si02 
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zu Alkalimetalloxid angegeben. 

Tabelle 1 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Bsp.Nr. 


Temp.CC) 


Katalysator-Zusatz, Gew.-% 
(S1O2 : Alkalimetalloxid) 


Restanteile an Quarz 

(in Gew.-%) nach Reaktionszeit 

15 min 30 min 


60 min 


1 a 
i d 

lb 

lc 


1400 
1400 
1400 


0,5% NaOH(l : 0,0038) 
l%NaOH(l : 0^0077) 
5%NaOH(l : 0,0375) 


10 

3 

3 

30 min 


5 
2 
0 

60 min 


2 
0 
0 

180 min 


Z<i 

2b 
2c 


1 300 
1300 
1300 


0,5%NaOH(l : 0,0038) 
lVoNaOH(l : 0,0077) 
5%NaOH(l : 0,0375) 


55 
37 
14 


22 

7 

3 


I 
1 

A 

u 


3a 
3b 

3c 


1200 
1200 
1200 


0,50/o NaOH(l : 0,0038) 
lo/oNaOH(l : 0,0077) 
5%NaOH(l : 0,0375) 


>50 
>50 
>50 


>30 

29 

15 


16 
15 

8 


4a 
4b 
4c 


1300 
1300 
1300 


0,7%KOH(1 : 0,0038) 
1,4%K0H(1 : 0,0077) 
7%KOH(l : 0,0375) 


7 
5 
3 


2 
2 
0 


0 
0 
0 


5 


1300 


6,6%Na 2 C0 3 (l : 0,0375) 


23 


16 


I 


6 


1300 


8,9%Na 2 S0 4 (l : 0,0375) 


24 


10 


1 


7 


1300 


0,06%LiOH(l : 0,0077) 


50 


12 


3 



Tabelle 2 

Verhaltnis Cristobalit : Tridymit bei getemperten Quarzsanden (Abschatzung aus RBA-Diagrammen) 



Beispiel Nr.*) 


Reaktionszeit (min) 


Verhaltnis Cristobalit : Tridymit 


la 


\ 

15-60 


nur Cristobalit 


lb 


15 " 


nur Cristobalit 


lb 


30 


10:1 


lb 


60 


5:1 


lc 


15 


5:1 


lc 


30 


1 :1 


lc 


60 


1 :3 


2a 


60 


nur Cristobalit 


2a 


180 


10:1 


2b 


30 


10:1 


2b 


60 


5:1 


2b 


180 


3:1 


2c 


30 


5 : 1 


2c 


60 


1 :1 


2c 


180 


1 :10 


*) Die Reaktionsparameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von reaktiven Siliziumdioxid-Phasen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Quarzsand mit einer Alkalimetallverbindung oder deren wiiBriger Losung vermischt, wobei die Alkalime- 

6 o tallverbindung aus der Gruppe von Verbindungen ausgewahlt wird, die beim Erhitzen in die emsprechen- 
den Alkalimetalloxide ubergehen, daB das Molverhaltnis von S1O2 zu Alkalimetalloxid zwischen 1 : 0,0025 
und I :0,1 betragt und daB man dieses Gemisch auf eineTemperatur zwischen 1100°Cund 1700°Cerhitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktiven Siliziumdioxid-Phasen aus 
Cristobalit, Tridymit, amorphem Siliziumdioxid und Alkalimetallsilikat bestehen. 

65 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkalimetallverbindungen insbeson- 
dere aus der Gruppe Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxid, sowie der Carbonate, Nitrate, Nitrite, 
Sulfate, Sulfite, Oxalate oder Formiate dieser Alkalimetalle ausgewahlt werden. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis-3, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von S1O2 zu 
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Alkalimetalloxid zwischen 1 : 0,0035 und l": 0,05 betragt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch auf erne 
Temperatur von mindestens 1300°C erhitzt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionszeit 10 bis 180 
Minuten, vorzugsweise weniger als 60 Minuten, betragt. 



— Leerseite — 



